ANALISE DA MICROESTRUTURA E CARACTERIZACAO
DO CARVAO PRODUZIDO A DIFERENTES PRESSOES!

Sueo NUMAZAWA?

WESTUMO: A madeira de tatajuba (Bagassa guianensis, AUBL) foi submetida a pirdlise em um
==2or com camara de destilagio (100 litros), aquecida através de energia elétrica. A pressdo foi
soserolada por vdlvula comandada por um programa em computador. A recuperag@o do licor
s=oi=nhoso foi feita em dois condensadores e o volume de gases de pirélise medido em um contador
» === As condigdes operacionais da carbonizagio foram: temperatura final de 600 °C e pressGes de
. 2 10 ammosferas. A analise visual, através de microscopia eletrdnica de varredura, mostra que o
“ur 20 produzido em condigdo pressurizada (> 1 atm) deixa retido, no interior das c€lulas, fragmentos
% Zos organicos que originalmente ndo existem na madeira. A literatura tem mostrado que a pressao
seowoca o aumento da massa residual sélida, devido certos volateis condensdveis de massa molecular
& = 2da que sofrem o craqueamento em gases de baixo peso molecular, deixando um residuo sélido
sarbonatado. Quanto maior a pressdo maior € a retengdo dessas substancias fragmentadas,
“=s=atentemente maior a fracdo sélida residual do processo de conversao.

TERMOS PARA INDEXA(}AO: Madeira, Carviao vegetal, Pir6lise, Pressdo e Microestrutura.

ANALYSIS OF MICROSTRUCTURE AND CHARACTERIZATION
OF CHARCOAL PRODUCED IN DIFFERENT PRESSURES

L BSTRACT: Charcoal used in this research came from Tatajuba wood (Bagassa guianensis, AUBL)
o Forestry Station in CIRAD — Forét of Caiena. The pirolisys was developed in a reactor (50 liters),
warmed up by electric current. The pressure was controlled by a gauge which was commanded by a
. =outer software. The operational conditions of carbonization were: final temperature = 600°C
2= | o 10 atmospheres of pressure. The pressure had an evident influence on the process. The
~wonization at 600°C, under atmospheric condition in laboratory, produced 34% of charcoal, 46,6%
o pvrowood liqueur and 23,4% of incondensable gases, whereas in the pressurized process (2 to 10
wo=s 0 at the same temperature, produced 41.2% to 44.5% of charcoal, 26,8% to 33,8% of pyrowood
“sweur and from 25% to 28,7% of incondensable gases. Pressure caused an increase of 26% in the
“ .2 mass by the end of the process. The analysis of final images obtained by scanning electronic
= —roscopy showed that the charcoal produced between 2 and 10 bars presented solid fragments in

5= meerior of the cells. Originally, these carbonated solid bodies are not observed in the wood. It is
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presumed, therefore, that they appeared from cooking the condensable volatile materials of great
molecular weight due to the imposed pressure in the gases. The chromatographic analysis of the
extracting substances of charcoal indicated that the pressure reduced the quantity of remaining volatiles

in the solid matrix of the charcoal.

INDEX TERMS: Wood, Charcoal, Pyrolysis, Pressure and Microstructure.

1 INTRODUCAO

A pir6lise da madeira é um processo
de decomposi¢ao termoquimica que resulta
em trés fragdes distintas: sélida, liquida e
gasosa. E possivel impor certas condi¢des
para transformar a madeira em carvio,
manipulando-se algumas varidveis no
processo de conversdo, permitindo desta
forma obter resultados diferenciados do
processo tradicional de carbonizagio.
Dentre essas varidveis inerentes ao processo
de conversio, pode-se citar a pressio como
varidvel factivel de manipulagdo. Antal et
al. (1996), Croiset (1992) e Numazawa
(2000), ao imporem pressdes variando de 1
a 40 atmosferas, chegaram obter rendi-
mentos em massa sélida (carvdo) variando
de 42 a 62%, o que demonstra um aumento
substancial com relagdo ao processo
tradicional (a pressdo atmosférica) que
geralmente fica em torno de 30% quando a
conversao termoquimica € bem conduzida.

Shafizadeh e Chin (1977) e Van Heek.
Welker e Shiepcenvick (1984) argumentam
que esse aumento na massa final em
processo pressurizado é explicado devido
ao aprisionamento dos voldteis conden-
sdveis de peso molecular elevado pela
pressdo no interior do carvio, sofrendo em
seguida o fendmeno da coqueificagio.
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fazendo com que parte desses voliteis
figuem como residuos de craqueamento, daf
a razdo do aumento da massa sélida final.

Capart (1991) cita que a pirdlise da
madeira sob alta pressio favorece a
ocorréncia de reagdes secunddrias onde o
alcatrdo e outros compostos condensiveis
ficam retidos pela pressdo no interior dos
elementos anatdmicos da madeira, e estes
sdo craqueados em gases, ficando um
residuo carbonatado, aumentando, assim, a
massa solida final do processo de conversio
pirolitica.

Dentro deste contexto, o presente
trabalho objetivou desenvolver estudo sobre
a microestrutura do carvio e o efeito da
pressao sobre a reten¢do de substincias
geradas no processo de pirélise da madeira,
Justificando. assim, a varia¢io de massa no
interior do carvao ao final da conversio.

2 MATERIAL E METODOS
2.1 COLETA E PREPARO DO MATERIAL

O estudo foi realizado com madeira
de tatajuba (Bagassa guianensis, AULB),
proveniente da Estacdo Florestal do
CIRAD-Forét de Caiena/Franca, retirada em
forma de tora com dois metros de
comprimento e didmetro variando de (.50
m a 0.85 m. As pecas de madeira foram
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preparadas com as seguintes dimensdes: 40 X
80 X 120 mm. Objetivando homogeneizar o
teor de umidade inicial da madeira, as amostras
foram submetidas a estabilizacdo em uma
camara de climati-zacdo com temperatura de
20°C e umidade relativa de 85% no
Laboratorio de Energia de Meio Ambiente do
CIRAD-Forét em Montpellier/ Franca, até
atingir cerca de 20% de umidade (& base
anidra).

2.2DESCRICAO DO EQUIPAMENTO DE
PIROLISE E CONDICOES
OPERACIONAIS

A pirdlise foi conduzida em reator cilindro
com capacidade de 100 litros. O equipamento é
aquecido por meio de resisténcia elétrica
(Figura 1). O comando das varidveis
envolvidas (pressdao, temperatura e velocidade
de aquecimento) no processo foi feito por um
computador. A pir6lise foi realizada nas
seguintes condi¢cOes operacionais: temperatura
final de carbonizacdo de 600°C; pressdao
variando de 1 a 10 atmosferas; tempo de
permanéncia a temperatura final de duas horas
e taxa de aquecimento de 10°C/min. Na Figura
2, € mostrado todo o processo das instrucdes
programadas e de monitoramento da
temperatura no interior da madeira e do reator.

2.3 CARACTERIZACAO E ANALISE DA
MICROESTRUTURA DA MADEIRA E
DO CARVAO

Os estudos da microestrutura da madeira e
do carvado foram realizados com ajuda de um
microscopio eletr6nico de varredura com
imagens tomadas ap0s a metalizacdo das
amostras. Foram visuali-
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zados trés planos de corte: um transversal e
dois longitudinais (radial e tangencial).

Paralelamente a  visualizacdo da
microestrutura do carvéo, foi realizado estudo
sobre andlises quimicas para verificacdo de
substancias extraiveis contidas ainda na matriz
solida dos carvfes produzidos em trés
diferentes condi¢cOes de pressdo (uma, duas e
dez atmosferas).

As trés condicOes operacionais foram
definidas tendo como base a pirdlise sob
pressdo atmosferica (tradicional), e duas
correspondentes aos limites extremos inferior e
superior de duas e dez atmosferas,
respectivamente, do processo pressurizado.

O solvente utilizado para fazer a
extracdo de volateis foi o acetato de etila. O
objetivo dessa acdo foi de efetuar analises
cromatograficas dos extrativos para fornecer
elementos de resposta sobre a influéncia da
pressao sobre a propriedade final do carvéo.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 CARACTERIZACAO DA MADEIRA E
DO CARVAO VEGETAL

Inicialmente foi feita a descricédo
macroscopica do plano transversal da madeira
de tatajuba (30x) conforme vista na Figura 3.
Constituida em sua maioria por poros solitarios
e raros geminados radiais com didmetros
variando de 190 a 385 pum, media de 299 um.
O fendmeno de tilose esta presente com boa
visualizagdo nos poros. Os parénquimas axiais
associados aos poros dificeis de serem
visualizados na madeira e raios multisseriados
de duas a trés series. As fibras sdo compactas,
dando uma tonalidade mais escura no tecido
lenhoso.
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| ESQUEMA DO REATOR
Reator
T. - temperatura de comando
+ T - temperatura de seguranga
v ¢ T. - temperatura intema da madeira
R

| T .- temperatura na carga do reator
T.- temperatura ambiente do reator

T. - temperatura no fundo do reator
R - resisténcia elétrica

CC - cesto de carga

CP - medidor de presséo

= CG - medidor de gases

- o— C - condensadores

ne " |¥ - vélvula de controle da presséo
gy - ¥ . - wélvula de injegdo de

Figura 1 - Reator de pirélise com instrugoes comandadas por microcomputador.

Evolugio da temperatura no interior da madeira e do reator
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Figurz 3 - (1) plano transversal da madeira de tatajuba e (2) detalhe do poro - elementos anatdmicos: (a) poro (vaso com
tilas): (b) raios: (c) parénquimas axiais e (d) Fibras.
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No que concerne a carvdo produzido a variaram de 142 um a 365 pm,com média de
252 pum. Globalmente, registrou-se um
decréscimo médio de 16% dos poros,
correspondente a retracdo sofrida ela madeira
durante a pirolise.

pressdo atmosférica, constata-se que a anatdbmica
da madeira € mantida, havendo variacdo apenas
na dimensdo e no conteudo das células do raio.
Considerando que as células do raio da madeira,
geralmente,sdo depositos de nutrientes que séo
decomposto pela acdo do calor durante o
processo de pirdlise, isto leva a uma estrutura
interna das células mais vazia que a da madeira
(ver a Figura 4). As finas membranas das tilas
sdo também mantidas no carvdo. Os raios sdo
perfeitamente visiveis a esse aumento, porém 0s
parénquimas axiais sdo mais dificeis de serem
Vistos.

A Figura 5 mostra 0s elementos
anatbmicos  madeira e do carvéo,
observado no plano transversal com um
aumento de 3.10%x. Os poros do carvao que

(1)

Figura 4 - Plano transversal do carvdo: (a) poros com tilose.
(b) raios multi-seriados. (c) parénquimas axiais e (d)
tecido fibroso. Condi¢cBes operacionais:

pressdo  (uma atmosfera): temperatura 2
(600°C) c¢ velocidade de aquecimento
(10.5°C./min). Figura 5 — Observacdo da estrutura anatdmica da madeira (1)

e do carvao (2) no plano transversal.
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Para esta etapa de descri¢io, a imagem
foi aumentada em 6.10°x para facilitar a
visualizag@o da estrutura do carvido, que
geralmente se apresenta mais contraido que
a madeira. Constata-se que a estrutura da
madeira € mantida no carvido, havendo
apenas diferencas no contetido das células
e nas dimensdes dos elementos anatdmicos,
especialmente os poros do carvio.

A Figura 6 mostra a estrutura da
madeira e do carvdo vista no plano
longitudinal tangencial. Constata-se uma
sensivel variacdo do contetido das células
dos raios. No carvdo, o conteddo
praticamente desaparece (Figura 6 - 2)
durante a pirélise, deixando uma estrutura
mais porosa e mais nitida das células do raio.
Somente corpo cristalizado presente nas
c€lulas subsiste apds a conversdo térmica
(parte com circulo).

Na série de imagens da Figura 7, sdo
mostrados os contetidos das células dos raios
dos carvdes produzidos a diferentes condicdes
de pressao. Estas imagens estdo ordenadas de
maneira crescente com relacdo a pressio.

Constata-se, nitidamente, a diferenca
de contetido das células dos raios entre os
carvoes produzidos em procedimento
classico (pressdo atmosférica) e os
produzidos sob pressdo (duas a dez
atmosferas). Os raios do carvao produzido
a pressao atmosférica estdo praticamente
sem inclusdes, devido a evacuagio dos gases
€ vapores ocorrer sem resisténcia, uma vez
que a operagdo € feita em condi¢cio normal
de pressdo, enquanto que os carvdes
produzidos sob pressio apresentam
mindsculos corpos. Esta série de imagens
constitui um forte argumento de que o
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(2)

Figura 6 - Estrutura da madeira (1) e do carvio (2),
mostrando o detalhe das células do raio (3).
Condigdes operacionais da pirdlise: pressdo
(uma atmosfera); temperatura (600°C) e
velocidade de aquecimento (10,5°C /min).

aumento da massa sélida no processo
pressurizado € provocado pelo aprisiona-
mento de algumas substincias que ficam
retidas no interior do carvio devido i
pressdo imposta.
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Figura 7 - Plano longitudinal tangencial dos carvdes produzidos a diferentes presses, mostrando a varia¢do do conteudo das

Células dos raios.

A identificacdo dessas inclusbes foi
realizada por meio de espectrofotometria
de raios-X, que permitiu diferenciar 0s
compostos de origem organica e os de
compostos cristalizados. A Figura 8 (a), (b)
e (c) mostra as diferentes formas de inclu-
sbes células. As analises por raios-X
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indicam que os corpos (a) e (b)
correspondem a cristais constituidos de Ca, K e
Na (Figura 9). Os corpos tipo (c) ndo
apresentam elementos minerais na
composicdo e seriam os resultados de
produtos organicos formados da decom-
posicdo térmica da madeira durante a
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Figura 8

20

- Identifica¢do dos corpos submetidos a
espectrofotometria (a). (b) e (c).

pirdlise (Figura 10). Desta forma, estas
observacdes estio de acordo com oOs
argumentos de Shafizaded e Chin (1977);
Van Heek, Welker e Shiepcevick (1984) e
Capart (1991), os quais mencionam que a
pressao aprisiona alguns produtos de
pirolise da madeira de peso molecular
elevado, como os alcatrdoes e outros
compostos condensdveis.

As andlises complementares de
extracdo sobre os carvoes foram realizadas
por meio de cromatografias de amostras de
carvdo produzidos em trés diferentes
pressdes (uma, duas e dez atmoferas), as
quais indicam que os volateis existentes na
matriz do carvdo apresentam diferente
composi¢do volumétrica de substancias,
conforme mostrada nos cromatogramas
apresentados na Figura 11. Pode-se
constatar a existéncia de varios compostos
orginicos cuja natureza e a concentracio sao
funcodes da pressao imposta. No processo a
pressdao atmosférica e a duas atmosferas,
observa-se a presenca de compostos
similares com concentracdes bastante
aproximadas entre eles. A pirdlise a alta
pressdo (dez atmosferas) leva a uma
concentracdo bem menor de compostos
quimicos extraiveis na matriz do carviao,
possivelmente, ocasionado pela maior
coqueificacao das substidncias retidas no
carvio, resultando, portanto, em menor
quantidade de volateis extraiveis. Isto indica
que Os corpos existentes no interior do
carvio sao inclusdes de origem orgénica,

justificando, desta forma, o aumento de

massa residual de pirélise. Uma andlise mais
detalhada. utilizando a espectrofotometria
de massa, permitiria identificar esses
compostos quimicos aprisionados no carvao.
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Sl LoD -t - =
T CRLCITE AHE M=

9 - Espectrofotometria das particulas (a) e (b) identificadas como cristais encontrados nas células do raio, mostrando
seus componentes minerais (Ca, K. Na).

| Iy

ctrofotometria da particula (¢) encontrada na célula do raio. mostrando a auséncia de componentes minerais.
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Figura 11 - Cromatogramas do extrativo de carvio produzido a diferentes pressoes.
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